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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Аmальность работы. Увеличение производства этилена и пропилена. 
наб;nодаемое в пос.ледние годы, привело к значительному возрастанию количе­
ства циююпе~падиена (ЦПД) и его димера - дициклопенrадиена (ДЦПД), обра­
зующихся в качестве побочных продуктов на установках пиролиза нефтяноrо 
сырья. Фракции С~+, С9"- пиролиза содержат в своем составе до 15-30% ЦПД Ji 
ДЦПД. Не меньшее количество ЦПД содержится в аналоrичном коксохимиче­
ском сырье. В настоящее время ЦПД и ДЦПД в России используются дишь в не­
значительной степени для производства эти..~енпропилен-диеновых каучуке&, 
адамантана, металлоценов, пестицидов и инсектицидов, нефтеполимерных смол, 
полиэфирных олиrоме!)ОВ. 
Одним из наиболее рациональных наукоемких пуrей применения ДЦПД, 
освоенных за последнее десятилетие в мире, является ero метатезисная по:шме­
ризация, в результате которой получается полидициклопентадиен (полиДЦПД) -
·, ~~мореапивный полимер с уникальными потребm ::."ьскими свойствами: ню­
кой плотностью, высокой прочностью, устойчивостью при высоких и низких 
температурах, стоltкостью к воздействию химических реаrентов. Дпя синтеза 
полиДЦПД используется мономер с чистотой не менее 98%. В России ДЦПД 
указанной концентрации не производится. 
Повышенный интерес к ДЦПД высокой чистоты в России наблюдается с 
2007 года, когда был освоен процесс синтеза полимера ДЦПД ;J..ЛЯ производства 
ряда деталей для КАМАЗов (г. Набережные Челны, ООО «Реат»). Вместе с тем, 
как испо,1ьзуемое сырье, так и катализатор полимеризации остаются на сего­
дняшний день исключительно импортируемыми. 
Работы по синтезу катализатора ддя полимеризации ДЦПД в России бы.;1и 
начаты в Ярославском государственном техническом университете под руково­
дством профессора Б.С. Турова еще в 80-х rодзх двадцатоrо столетия. В настоя­
щее время в лаборатории ООО «Объединенный цewrp исследований и разрабо­
ток» (r. Москва) под руководством профессора Н.Б. Беспаловой для процесса 
метатезисной rrолимеризации ДЦПД создан отечественный р)тени~вь1й катали­
затор, не уступающий импортным аналоrам. 
Однако отсутствие ДЦПД требуемой для процессов полимеризации чисто­
ты, является серьезным препятствием ;щя внедрения. разработок в области син­
теза полиДЦПД и делает актуальным создание технологии получения мономера, 
приrодноrо для полимеризации. 
В России промыuтенная технология выделения ДЦПД была реализоЕана 
впервые во ВНИИОС из фракций С5-пиролиза, затем усовершенствована во 
ВНИИОлефин и на ОАО «Стерлитамакский НХЗ». Однако концентрация ДЦПД 
была не высокой. Более совершенна11 схема выделения ДЦПД, внедренная на 
ОАО «Нижнекамскнефтехим», позволила получить ДЦПД с чистотой порядка 
85-92%. Работы по поиску методов вьщеления высококонцентрированного 
ДЦПД проводи.."1ись также на кафедре технологии синтетическоrо каучука Ка­
занского государственного технологического университета. 
з 
В основу подавляющего большинства известных схем по.1ученик товарного 
ДЦПД положены последовательно проводимые реакции димеризации ЦПД -
мономеризации ДЦПД - ректификации. 0rме'1"ИМ, что существующие способы 
выделения ДЦПД не предусматривали возможности одновременной переработ­
ки коксохимических и нефтехимических фракций, содержащих ЦПД. 
Поскольку на химических предпрИJ1Тиях, в частности на ОАО «Уралсрrсин­
тез», дт1 дальнейшей перерабоrки могут собираn.ся как жидкие продукты пиро­
лиза, тах и коксохимические ЦПД-содержащие фракции заводов, входящих в со­
став холдингов, является обоснованным освоение производства ДI..i,ПД с объе­
динением в одной технологической схеме переработки ЦПД-содержащих фрак­
ций нефтяного и коксохи~ического происхождения. 
Основные проблемы, вознихающие пр" вr.щелении ДЦПД - это сложность 
отделения целевого продукта от примесей и интенсивно идущие при повышен­
ных темпер~nурах процессы осмоления непредельных компонентов, содержа­
щихся в сырьевых потоках, что значительно снижает чистоту товарного ДЦПД, 
селект~1:-~ность процесса и выход це.1евого продукта. 
Цель работы. Совершенствование технологии вьщеления ДЦПД, направ­
ленное на повышение чистоты и выхода целевого продукта. 
Для достижения поставленной цели были определены сдедующие задачи: 
- вь1J1в.:~ение оrпималъных пара.'!етров стадии димеризации ЦПД, содер­
жащегося в смеси нефтяного v. коксохимического сыры с раз.;1ичным содержа­
нием ЦПД в исходном потоке; 
- разработка условий концентрирования образовавшегося при димеризации 
ДЦГЩ, способствующих максимальному удалению легких углеводородов, с вы­
сокой конверсией и селективностью; 
- снижение смо,1ообразования на стадии мономеризации технического 
ДЦГЩ; 
- разработка принциnиальной технологической схемы комп;;ексной пере­
работхн сыры с расчетом материального бгланса процесса и расходных коэф­
фициентов по сырью и &сnомогате.1ьным материалам; 
- опрсде,1ение r~римесей в целев(lй фракции ДЦПД и изучение их Рлияния 
на процессы ме'Iатезисной полимеризации и свойства nолИДЦПД. 
На1чиая новизна. Впервые осуществлен процесс выделения ДЦПД r:о.1и­
меризационноА чистоты из смеси двух видов UПД-содержащего сырья, нефт2-
ного и коксохимического, перерабатываемых в одной технологической линии. 
Показано, что введение в реакционную систему на стадии мономеризации, 
прохоДJ1щей при высоких темпераТ'fРах, интренинrа-инrибитора, представляю­
щего собой смесь замещенных алкил- и ари.'1фенолов, снижает смо.1006разова­
ние. 
Опреде.пены примеси в целевой фракц.rn ДЦПД и изучено их вJiияние на 
процессы метатезисной полимеризации и свойства полиДЦПД. 
Поа1Пическая значимость работы. Разработана технолоf'ия получения 
дцrщ полимеризационной чис-r<Уrы, позволяюшая совместно перерабатывать 
коксохимические и нефтехимичес111-.11!. !!11!!9~,.e.iw.~iiBil!~mfl 
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Опреде:1ены оптима:1ьные параметры для всех стадий процесса, обеспеt.!а­
вающие требуемую чист01)' (98%) и высокий выход (62,8%) ДЦПД. 
Показано, что введение в реакционную систему на стадии мономеризации, 
проходящей при высоких температурах, интреюmrа-ингибитора, предстэ.в.."UIЮ­
щеrо собой смесь алкил- и арилзамещенных фенолов в соотношении (50+70) к 
(50730), соответственно, в ко.'!ичестве 15-20% снижает процессы смолообразо­
вания, повышая степень извлечения ЦПД более чем на 1 О %. 
Установлено, что использование метода азеотропной ректификации на ста­
дии фракционирования, позволяет наиболее полно извлечь легкие углевС1доро­
ды, сероуглерод и часrично содимеры ЦПД с изопреном и пипериленами и 
сконцентрировать ДЦПД до 90% и выше. 
Пр•щ'1ожена принципиальная технологическая схема 1<омТU1ексной перера­
ботки сырья, рассчитан материальный баланс процесса, определены расходные 
коэффициенты. 
Апробации работы. Основные результаты докладывались и обсуждались 
на конференuии <d1ИН~1''1ЦИИ РАН-2010» (Казань, 2010), научной школе с ~·еж­
дународным участием «Актуальные проблемы науки о полимерах>> (Казань, 
2011), Международной молодежной научно-nраюической конференции «Альф­
ред Нобель и достижения мировой науки и цивилизации за 11 О лет» (Казань, 
2011 ), Международной научной школе «Инновационные технологии в производ­
стве сложных наукоемких изделий» (Казань, 2011 ). 
Диссертационная работа частично выполнена в рамках реализации феде­
ральной целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инно~sа­
r..;ионной Россию> на 2009-2013 годы, ГК № 14.740.11.0383. 
Публикации работы. Материалы диссертации опубликованы в трех статьях 
в журналах, рекомендованных ВАК для размещения материалов диссертаций, а 
rаюке в 4 тезисах докладов, оформлена 1 заявка на изобретение. 
Струюура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырех 
глав, выводов, списка использованной литераrуры из 114 наименований. Работа 
изложена на 125 С1раницах машинописного текста, вк;1ючающеrо 32 таблицы, 
20 рисунков. 
Блаnщарности. Автор выражает глубокую благодарность докrору техниче­
ских наук А.Г. Лиакумовичу за помощь и подцержку при выполнении работы, а 
также коллективу лаборатории ТОС УНКП ОАО «Уралоргсинтез)1 
(г.Чайковский) за помощь, оказанную при выполнении экспериментальной части 
~::аботы. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ. РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность, новизна, nрак1ическая значимость 
работы, определена цель и задачи исследования. 
В первой r:1аве - <<Литературный обзор» - изложен анализ научно· 
те>.нической и патентной литературы, посвященной вопросам получения ЦIЩ и 
ДЦПД различными способами: синтетическими; извлечением ЦПД и ДЦПД из 
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продуктов коксохимических производств; выделением ЦПД и ДЦПД из жидких 
продукrов пиролиза углеводородного сырья нефтехимических производств. Рас­
смmрены имеющиеся технологические схемы выделения ДЦПД как самостоя­
тельного продj·кта, так и в комплексе с другими углеводородами, в частно'-"ГИ, 
изопреном, пи11ериленами, метилциклопентадиеном. Проведена оценка качества 
ДЦПД, выпускаемого предприятиями РФ. 
Освещены наиболее перспективные направления переработки ДЦПД, в том 
числе метатезисная полимеризация, приводящая к полиДЦПД. 
Во второй Г-'lаве - «Экспериментальная часть» - приведена техническая ха­
рактеристика сырья, основных и вспомогательных материалов, рассмотрены :.1.е­
тодики эксперимента, методы анализа и обработки данных, описаны лаборатор­
ные установкч ){ условия ведеНИJI процесса выделенl'..я ДЦПД. 
Третья глава - «Основные результаты исс.1едований и их обсуждение» -
посвящена выявлению оптимальных параметров проведения всех стадий про­
цесса выделения ДЦПД из смеси нефтехимического и коксохимического ЦПД­
содержащеrо сырья, описш-хо технолоrии получения ДЦПД, расчету матери­
ального баланса процесса. 
В чеmертой главе проведен анализ примесей в получае:\iом по данной тех­
нологии выделения ДЦПД и оценено влияние чистоты образцов ДЦПД на про­
цесс метатезисной по,1имеризации и свойства полимерных продуктов. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЪТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Сырьевыми источнихами ЦПД С:I)'ЖИЛИ фракции С;-С6 производств кок­
сохимического и нефтехимического бензола, а также легкие фракции, получен­
ные в результате ректификации жидких продуктов пиролиза С3-С9 (рис.1 ). 
Леrкме yr.~ С5 
" 
Б:lЦ-З 
ФраКЦоtЯ 3ро11ЭЫ<1ШХ У8 
Сб.С8 
,-----. 
Рис. 1. Схема переработки ж·идких продуктов пиролиза и кохсох1L~tических 
фракций с выделение.\f С5-фракций, садержащи:х ЦПД 
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Углеводородные составы производственных потоков, содержащих ЦПД, 
представ:1ены в табл. 1, а состав усредненной фракции СS+-углеводородов - в 








сырье ддя синтеза ДЦПД 
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1 Компонентный состав Содержание, %мае. 
1 /JД КИХ УВ ДО ЦПД 
1 
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Таблица 2 - Характеристика сырья для производства ДЦПД 
Показатель Результат 
1 Внешний вид Бесцветная прозрачная жидкость 
h:Плотность при 20°С, г/смj 
1 ~омпонентный состав, % мае .: 
1 :Е легких УВ до ЦПД, 
1 в том числе :Е С5-диенов: 
1 цпд 
J :Е УВ между ЦПД и ДЦПД, 













Процесс вьщеления ДЦПД полимеризационной чистоты, включает сле­
дующие последовательные стадии: 
- димеризация ЦПД, содержащегося в исходном сырье; 
- вьщеление образовавшегося ДЦПД путем ректификации с получением техни-
ческого продукта (ДЦПД-концентрата); 
- мономеризаuия ДЦПД, содержащегося в ДЦПД-конценграте; 
- селективная димеризация ЦПД; 
- выделение ДЦПД-ректификата. 
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Сrадия димеризации ЦПД, содержащегоси в сырьевом потоке 
Извлечение ДЦПД из сырьевой фракции основано на обратимости реакции 
димеризации циклопентадиена (реакция Дильса-Альдера) : 
20 2-. \':._~ 
k2 !iJ-0 
Равновесие реакции ,цимеризации цпд существенно зависит от температуры 
(рис. 2}. Одновременно с реакцией ,цимеризации ЦПД протекают побочные ре­
акции содимеризации ЦПД с изопреном и пипериленом, содержащимися в ис­
"отюА Сs+·фракции, а также димеризация изопрена J< шmерилена, их содимери­
зация, образование олигомеров, что освещено в литературе. Образующиеся со­
.димеры ЯМJ1ются основными трудноотделяемыми примесями в ДЦПД, значи­










Рис. 2. Влияние температуры на рав­
новесие реакции димеризации ЦПД: 
С увеличением темпера:-.)'!)Ы в реак­
торе скорость побочных реакций возрас­
тает, что обусловливает необходимость 
особо тшателъной оптимизации техноло­
гического режима начальной стадии 
процесса концентрирования ДЦПД 
димеризации цпд, содержащегося в 
исходном сырье. 
Для выявления оптимальных усло­
вий димеризации исследовано влияние 
состава сырья, температуры и времени 
пребывания в зоне реакции смеси ЦПД­
содержащих потоков, на конверсию ЦПД 
и селективность процесса димеризации. 
1 -ДЦПД; 2 -ЦПД Процесс димеризации проводили 
при температурах 80-11 0°С, поскольку 
имепно в этом инrервале (рис. 2) наблюдается смещение равновесия в сторону 
образования ДЦПД. 
Первоначально использовано смесевое сырье, содержащее не менее 
15 %мае. ЦПД(+дцпд). Экспериментальные данные показали, что количество 
образующихся содимеров ЦПД и тяжелого остатка прямо пропорционально вре­
мени проведения процесса димеризации ЦПД. 
При температуре в реакторе димеризации 80°С остаточное содержание 
ЦПД по истечении 3 часов составляет более 34% (5,75 %мае. от исходного), при 
r.овышении темпера-rуры до 90-100°С остаточное сод(;ржание ЦПД снижается до 
12··13 % (2,02-2,06 %мае. от исходного) (табл. 3). Несмотря на то, что при темпе­
ратуре 11 О 0С остаточное содержание ЦПД понижается до значения 5% ( 1, 11 % 
от исходного), доля образующегося при этом ДЦПД увеличивается мало в связи 
с ускорением процесса содимеризации (количество содимеров ЦПД повышается 
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до 1,43% и тяжелого остатка - до 1,19%) (рис. 3). Селективность образования 
ЦПД падает (рис.4). 
Таблица 3 - Данные rазохроматографического анализа состава димеризата смеси 
(3 :1 ) нефтехимического и коксохимического ЦПД-содержащих сырьевых 
потоков (время поведения .дllмеризации 3 часа) 
ГС•=• 
I легких УВ до ЦПД, 
в том числе: 
Изопрен 1 I пипериленов 
1 Цпд 1 
/
' lYB между ЦПД и ДЦПД, j 
в том числе: 1 
1 I содимеров i 















































вi1ellR, ч 5 
Рис. 3. В.1Ш1ние телтературы и времени проведения стадии димеризации ЦПД­
содержащего сырья на количество образующихся содимеров ЦПД с 
СJ·диенами и тяжелого остатка: 1 - 80 °С; 2 - 90 °С; 3 - 100 °С; 4 -110 °С (состав сы­
рья приt'еден в табл. 1) 
Анализ влияния количества ЦПД в сырьевом потоке, ПОС'I)'Пающем на ста­
дию димеризации, на кш~ерсию ЦПД и селективность процесса показал, ч~ 
понижение содержания ЦПД в сырье мало влияет на его конверсию, однако уве­
личивается количество тяжелого остатка, что снижает селективность процесса и 
выход целевого продукта (таб,1. 4). 
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1 , 2, З 
4 
з в~*мя . ч 6 
Рис. 4. Влияние температуры и времени проведенUR стадии ди.меризtщии ЦПД­
содержащего сырья на конверсию и селективность образования ДЦПД: 1 - 80 °С; 2 -
90 °С; 3 - 100 °С; 4 -llO °С (состав сырья приведен в табл. 1) 
Таблица 4 - Составы сырья и образующегося димеризата (100 °С, Р=О,5-0,7 МПа; 
вреr.fЯ реакции 3 часа) 
№состава 1 1 2 3 1 4 1 1----..-.---..~--..+---..--.---..--..--...+---..--..--..--..--..+---..---.--..--..---; 
Г КомпонеJПЫ 
: Сырье Димеризат Сырье Димериза1 Сырье / Ди.'dеризтj Сырье Димериза1 
1 
1 Lлеrких УВ 1 1 
1 до UПД, i 76,91 1 
. в том числе : 1 
J [С,-дио.о• t1 30,041 
l 1щд 18,27 
1 IУВ между i 
: цпд и дцпд 1· 2,97 
дц1Щ 1,79 
ел. остаток 0,06 









































i 10,7 1 
\ 1,84 1 
1 0,5 
1 0,14 
1 81 i 
1 










На основании проведенных экспериментов за оптимальные параметры ста­
дии димеризации ЦПД следует принять температуру 90-100 °С , время реакции 3 
<1аса {давление 0,5-0,7 МПа), суммарное содержание целевых компонентов 
(ЦПДiДЦПД) не менее 16 %ма;. При этих условиях конверсия ЦПД состав.пяет 
82-86 %, селективность образования ДЦПД - 93-94 %мае. 
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Стадии выделения ДЦПД-концентрата 
методом азеотропной ректификации 
Вторая стадия технологического процесса предполагает выделение ДЦПД­
концентрата. Для концентрирования первоначально использован димеризат, по­
лученный из сырья с содержанием ЦПД(+ДЦПД) не менее 16 %мае. (состав 1). 
Для концентрирования ДЦПД разработан метод двухступенчатой ректифи­
кации, поскольку одноступенчатая не позволила получюь технический продукт 
с высокой степенью концентрирования ДЦПД. Первая ступень включает отгонку 
легких углеnодородов (УВ), кипящих при температуре - 20-35 °С; втора.1 ступень 
представляет собой азеотропную ректификацию С5-диенов и сероуглерода с ме­
танол')~ ч концентрирование ДЦПД в кубе колонны. 
На первой ступени ректификации димеризата получен кубовый продукт 
следующего состава: 
Компонент 
L легких УВ до ЦiЩ, 
в том числе L С5-диенов 
ЦПД 












Выход кубового продукта от загрузки составил:::: 58-60 %мае. 
Далее кубовый продукт с первой ступени подается на вторую ступень рек­
тификации. В отсутствие разделяющего агента степень извлечения легких угле­
водородов, в том числе сероуглерода, являющегося каталитическим ядом про­
цессов полимеризации, содержание которого в мономере строго регламентир{}­
вано (не более 0,5 ppm), недостаточна (табл. 5). 
Более полное удаление легких углеводородов, частично содимеров ЦЛД с 
пипериленом и изопреном, а также сероуглерода достигнуrо с помощью метода 
азеотропной ректификации. В качестве разделяющего агента использован мета­
нол, который образует с С5-диенами и сероуглеродом азеотропы с температурой 
кипения 30-37 °С и 37,6 °С соответственно. 
Для выявления оптимааьного количества метанола исследованы соотно­
шения метанол : IС5-диенов =(0,5-2): 1, моль. 
Как видно из данных табл. 5, введение метанола к IС5-диенов в мольном 
соотношении (1-1,5):1 , позволяет наиболее полно извлечь легкие УВ, сероугле­
род и частично содимеры ЦПД с изопреном и пипериленом, уменьшить время 
преб~:.1ва.чия целевых компонеmов в кубе колонны и тем самым снизить процес­
сы смолообразования на стадии фракционирования (примеры 3, 4). С введением 
метанола к IС5-диенов в соотношении 2:1 и выше концентрация технического 
ДЦПД снижается за счет проскока метанола по кубу колонны (пример 5). 
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Таблица 5 - Компонентные составы ДЦПД-сырца, полученные при разных 
соотношениях метанола к I;С5-диенов и сероуглероду 
Соотношение С:>етав ДЦПД..,,ырца, % мес . 
№ CH,OH:l;Cs- ; l;YB между ЦПД ДЦПД \олиrомериые n/n дl'IСЯО8 + CS, ! Diencиx ЦJЩ : иДЦПД(атом Мета- cs,• (моль) УВ числе СОДИ>IСDЫ) НОд 1 см мы 
Без метано- 1 
1 1 1 
3,98 0,17 9,32 (2,76) 
- i 74,8 11 ,73 1 0,0032 ла i 




3 1 ; 1 0,47 0,11 ! 6,85 (1,83) 1 - 91,37 1,20 0,00003 i 
1 4 1 1,5 ; 1 
1 0,22 10,02 : 6,32 (1 ,87) - 92,90 0,54 0,00001 ! 1 
1 
5 1 2 ; 1 1 0,21 i 0,05 4,58 (1,64) 3,89 ; 90,63 U,o3 0,00001 ! 
• АбсоЛЮП!U погрешность определеl!ШI концентраuни серы О, 1 мr/кr - 0,035 (35%); 
1 мr/кr - 0,2 (20%); 10 мг/кr -1 (10%); 30 мr/кr - 2,2 (7,3%) 
Таблица 6 - Состав исходного димеризата и кубового продукта второй ступени 
ректификации 
Содержание, % мае . 




Исходный ! Исходный : 1 Компоненr Ре~сrификат 
1 дю~:еризат дю4еризат 
\ Ректификат ! 
' L леrких УВ до ЦПД, 76,68 
1 
0,37 87,01 0,35 
в том числе l. С5-диенов 29,52 29,10 - ; -
ЦПД 3,03 0,02 S,SS i 0,01 
j L УВ между ЦПД и ДЦПД 3,58 7,69 1,59 14,05 1 
пд 16,37 90,35 S,84 1 83,SS 
Тяжелый остаток 0,34 1,57 0,01 2,04 
Выявлено, что важное влияние на процесс концентрирования оказывает 
количество ДЦПД в сырье, поступающем на стадию фракционирования: низкое 
содержание ДЦПД в димеризате (11,4%) не позволяет сконцентрировать его ме­
тодом двухступенчатой ректификации выше 83 %. Кроме того, необходимость 
более продолжкrельного времени пребывания целевой фракции в зоне высоких 
температур приводит к увеличению доли побочных реакций, протекающих в ку­
бе колонны . В результате образуется более 10 % содимеров и тяжелых олиго­
мерных смол, снижающих концентрацию ДЦПД в целевой фракции (табл. 6). 
В ходе азеотропной ректификации получен концентрэ:г ДЦПД с содержа­
нием основного вещества не менее 90 %мае., количество сероуглерода с1шжено 
до 0,1 ppm (0,00001%). Выход ДЦПД-концентрата на исходное ::ырье составляет 










Стадия жидкофазной мономернзац11и ДЦПД-концентрата 
ДЦПД-концентрат, выделенный на стадии азеотропной ректификации, да­
;~ее подвергается жидкофазной мономеризации с образщ~анием циклопентадие­
на. Жидкофазная мономеризация, характеризующаяся более МJIГКИМИ темш:ра­
турными условиями, чем известный метод газофазноrо разложения димера, мо­
жет осуществляться при температуре 180-220°С. 
В ходе проведеНИJI мономеризации ДЦПД-конuентрага в этих условиях в 
кубе колонны активно идут побочные процессы, обусловленные протекз.нием 
реакций тримеризации, тетрамеризации и т.д., что приводит к снижению эффек­
тивности процесса вследствие нецелевого расходования ДЦПД и ЦПД: 
+ о-~ •.т . .41 . 
дцпд цпд 
Для уменьшения локальных перегревов кубового продукта и снижения 
процесса смолообразования использован прием проведенИJ1 стадии мономериза­
ции ДЦПД в среде разбавителя. В качестве разбавителя использован пс11У..Ме­
тилфенилси..1оксан (ПФМС-4), взятый в количестве 15-20% к ДЦПД-сырцу. Вы­
бор высококипящей жидкости обусловлен el! термостабильностью, высокой 
температурой кипения (более 300 °С), низкой вязкостью, химической инертно­
стью, хорошей совместимостью с ДЦПД-концентратом. Дополнительным усло­
вием, обеспечивающим снижение скорости смолообразования, можно 11р~.шять 
проведение процесса в среде инерта. Выход фракции ЦПД при прочих равных 
условиях увеличивался с 78,5 (опьrr 5) до 82,5% (опыт 6), селективность с 77,6 
до 83,2% (табл. 7). Однако ПФМС-4 не предотвращает в полном объеме образо­
вания олигомеров. 
Для комплексноrо решения проблемы осмоленИJ1 предложен подход, пред­
лагающий использование разбавителя, способного выполНJ1ТЬ функцию ингиби­
тора термопош1меризации. В качестве икrренинrов-инrибm'Оров испытан ряд 
замещенных фенолов (ЗАО «Стерлитамакский НХЗ»): Агидол-21Т (смесь ал­
килфенолов, Аlk=тримеры пропилена); Агидол-21 (смесь алкилфенолов, 
Аlk=изомеры изобутилена); Агидол-20 - (смесь метилбензилированных фено­
лов); смесь алкил- и метилбензилированных фенолов Агидол-21 и Агидол-20. 
Ингибиторы вводились в количестве 15-20 % к ДЦПД-концентр~пу. 
Введение в реакционную зону интренинга-ингибитора позволило псвысить 
выход целевой фракции до 85-91 % (примеры 7-11), селективность процесса воз­
росла с 77,6 до 87-93 %. Наиболее эффекmвно ингибирует процессы смолообра­
зования, идущие в кубе колонны, смесь алкил- и арилфенолов (Агидол-21 и 
Агидол-20) в соотношении (50-70): (30-50). Усиление действия смеси феноль­
ных ингибиторов, имеющих различающиеся заместители в ароматическом ко.~ъ­
це, происходит, по-видимому, вследствие формирования синерrическоrо. стаби­
лизирующего эффекта. Подобные факты в научной литературе известны. 
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! У словl".я эксперименr-а 1 
T11q1.,°C 1 36-41 36-40 36-41 1 36-41 ! 36-41 i 36-41 j 
тФ,°С J JбО- 165 160-170 : 160-180 160-180 160-220 1 160-220 1 
Ине рт 1 -
! 
+ 1 + i + .,. ! -
Ингибитор-интРенинг 1 
- - - _L - - [ 15%ПФМС-4 1 
Компояеm- i Содержание, %мае. 




2,26 1 i 1 цпд i 91,21 88,49 88,72 87,9 1 89,36 1 91,17 ! 1 
l;YB между ЦПД и ДЦПД 1 2,62 4,34 1 5,02 5,32 т--, ! 5,02 ' 4,84 1 
дцпд 1 2,78 4,48 3,45 3,90 i 3,32 1,45 i 
Т•желый остатох ! 1 1 i 0,08 0,31 0,65 0,25 0,03 0,02 
--т-
i 
--j Выход фр111СШ1И ЦПД, % 65,5 71,4 75,3 1 74,1 78,5 82,5 ! 
Селективность, % i 66,1 1 69,9 73,9 1 72,1 77,6 1 83,2 : : 
ОкончliЮ!е таб;~. 7 
№om.rra ! 7 8 1 9 10 1 lJ 
У словив ЭJ(СПеримента 
T11q1"°C 38-40 ! 38-40 1 38-40 1 36-41 i 38-41 
ткубо. 0с 1, 160-220 ! 160-220 1 160-220 160-220 i 160-220 1 
' 1 АО-20: АО-
1 Ингибитор-интренинг i 
А021-Т, 
! 
АО-20, АО-21, 21 (30:70), АО-20:АО-21 15% 200/о ! 20% {50: 50), 15% ' 20% ! 
Компонент 1 Содержание, %мае. 
Iлеrких УВ до ЦПД i 2,32 ' 3,42 1 1,78 i 2,17 1 1,86 ; 1 
цпд ! 90,42 1 93,64 i 91,87 92,55 1 92,31 
LУВ между ЦПД и 1 ! 1 1 i 5,09 1 1,92 4,66 1 3,07 3,81 пшш 1 
--'----
дцпд 1 2,13 1,02 i 1,68 j 2,19 1 2,01 
-1 
1 
! Т•желый остаток i 0,04 ! 
- 0,01 0,02 
1 
-
Выход фраюmи ЦПД, % 87,2 i 85,2 1 86,5 1 91,0 i 89,7 1 
• ' 1 Селективность, Vo 87,3 88,4 88,0 93,2 91,6 
В ходе мономеризации ДЦПД-концентрата получен ЦПД с концентрацией 
основного вещества 87-94%. За оптимапъные условия данной стадии следует 
принять следующие: темпера'I)'ра паров 36-41 °С; температура куба 180-220 °С; 
использование в качестве инrябитора-интренинга смеси алкил- и арилфенолов 












Повторная димеризации ЦПД 
Полученная в результате мономеризации концентрированна.к фракция ЦПД 
поступает на повторную ди."еризацию, проведение которой харакrеризуется 
большим теruювым эффектом (37,7 кДж/моль ЦПД). Во избежание перегрева 
реакциониой массы, привощщего к осмолению, стадию селекrивной димериза­
ции следовало осуществлять в бо.1ее мягких темпера'J)'рных условиях, чем пер­
воначальную димеризацию фракции С5+. 
Проведение низкотемпературной димеризации при 60°С (r-Зчаса) не при­
вело к высокой конверсии ЦПД (табл. 8), вместе с тем образовывалось значи­
те..1ьное количество тяжелого остатка. В качестве другого пути снижения смоло­
образования следов~лn рассмотреть сокращение времени пребывания rы!'ЫI в 
реакционной зоне . Однако уменьшение времени димеризации сушественно по­
нижа.r~о конверсию ЦПД (табл. 8). Влияние на конверсию ЦПД времени и тем­
пературы реахции иллюстрируется данными табл. 8. 
Таблица 8 - Стадия повторной димеризации ЦПД 
1 
УсловИJI экспери- J Сырье Дюtе- Димо- Диме· ДИJ1е· 1 Сырье Диме- Диме· · Диме· 1 мента +Jlol : ризат 1 vюат 1 ризат J ризат 1 No2 ро1З8Т рt13&Т 1 риэат 1 
1 ~1~~. ~№2~'=--~. ~H~u=--..__~N~'-'-+-~-+--'№=-S_....---"№6"""---+~№~7__,1 
1 Т, 0С 60 , 70 80 1 90 80 80 80 
Вре~я.ч 3 3 3 3 2 4 
Компонеm 
L легких УВ до 
цпд 
Содержание, %мае. 
3,42 2,30 2,58 2,73 2,77 2,32 2,27 2,39 
10,78 5,74 1
2,43 ; 
2,05 цпд 93,64, 21,91 10,35 i 3,4311,31 1 90,42 ! 
L УВ ~ежду ЦПД 1 , 1 1 / , 
1 
иДЦПД j l,92 : 4,14 4,79 !' 5,41 6,78 / 5,09 6,06 6,23 6,40 
ДППД 11,02 '1· 70,20 80,35
1
86,22 85,69 2,13 79,57 1 83,86 85,34 
1 Тяжелый остаток -~ - 1,45 1 93 2,21 3,45 0,04 1,32 , 1,78 3,78 
: Конверсия ЦПД, % j , 76,6 88,9 1 96,З 98,6 88,1 ! 93,6 97,7 
1 Селек:ивность, % / ! 96,4 95,2 ! 94,4 91,7 1 97,2 1 96,6 94,1 
~~--'~--'----'---'~'--~-'-~~--'-~~--'-~~ 
На основе ана..1иза серий экспериментов оmимальными режимами селек­
Т!!'ВНОЙ димеризации приняты: темпер~rrура 80 °С при времени реакции 3 часа. 
Конверсия ЦПД и селективность по целевому продукту в указанных условиях 
наиболее высоки и составляют порядка 94 и 97 % соответственно. Конце~прация 
ДUПД в димеризате составлиет 90-92 %мае. 
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Выделение ДЦПД-рек-rификата 
Стадю1 выделенЮ1 ДЦПД-ректификата осуществляется в две ступени: пep­
BWI ступень - 01Т0нка остаточноrо количества легких углеводородов и непрореа­
rировавшеrо ЦПД; вторая ступень - собственно выделение целевого продукта. 
Наиболее полное удаление легких УВ без потерь целевого продукта проис­
ходит при температуре куба до 105 °С и остаточном давлении 300 мм рт.ст. 
(40 кila). ЛеПWI часть в количестве -20-24 'Уомас. от загрузки может быть на­
правлена на начало процесса (на первую стадию димеризации). 
Стадию выделения ДЦПД-ректификата во избежание его разложения необ­
ходимо проводиrь при глубоком вакууме 15-20 мм рт.ст. (2-2,67 кПа) и невысо­
ких. темперюурах 65-75 °1.. У.убовая часть, оставшаяся после выделения ДЦПТ{­
ректификата в количестве -5-15% от ЭIЩ)узки, содержит в своем составе до 70% 
ДЦПД и представляет собой ценное сырье ДЛJ1 синrеза нефтеnолимерноА смолы. 
Таким образом, предложеннu технология позвоm1ет получить ДЦПД поли­
меризационной чистоты с характеристиками, представленными в таблице 9. Вы­
ход ДЦПД от суммы целевых компонентов составдяет 63 о/о. 
Таблица 9 - Характеристика ДЦПД-ректификата 
Показатель / Рсэу:п.таты Меrод испыrаиий 
~ 1 испытаний 
l••onmи•mщ•"""' / Прозрачные, 1 бесцветные визуально или желтова-
~1тность при 35° С, г/см3 
тые криста.1Лы 
0,960 - 0,980 метод 1 по ГОСТ 18995.1-73 







i tТ~!<;пература застыванИ11, 0С 
1 Массовая до.:u основного вещества, 98,74 п. 4.2 ТУ 2416-024-05766-801-94 ! 1%, 
1 Массовая доЛJI легких углеводородов -1 
~о д.цпд, о/о 0,4 1 п. 4.2 ТУ -))-
i Массовая дола образующихся по.1и- 0,84 п. 4.ЗТУ-»-! меров и смол, о/о, 
Пред11аrаемая технология позволяет увеличить выход целевого продукта и 
селективность процесса на 10-20%. 
Технологическая схема комплексной переработки ЦПД-содержащих С5~ 
фракций с выделением ДЦПД полимеризационной чистоты представлена на рис. 
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Р-1 ,2 - реакrоры димеризации ЦПД; 
К-1 ,2 ,4 - колонны атмосферной ректификации ; 
К-3 · колонна мономеризаnии ДЦПД; 
К-5 - ко.1онна вакуумной ректификации; 




Потоки : 1 - объединенная фракция легких углеводородов С5 (сырье); 2 - димерИЗ1П; 
3 · л!:гкие утлеводороды (дистиллят Кт-1); 4 - фракция ДЦПД с конпекrрацией 28%; 
5 • разделяюший аге!П (метанол) ; 6 - сырь~ на азеотропную рекrификашuо; 
7 • углеводороды С1 (кроме ЦПД) с метанолом на этерификацию; 8 - фракдия дцпд с 
концентрацией 80% и выше; 9 - сырье на мономеризацию; 10 - мономеризат; 
11 • смолы на НПС; 12 - димерюат; 13 • рециклирующая фракции С5 ; 
14 • ДЦПД - конuе1Пр~rг на ректификаuшо; 15 • товарный ДЦIЩ; 
16 • кубовые остатки ДЦПД со ~мо.'Iами на сингез НПС 
Рис. б • Принципиал!>ная схема выделенияДЦПД из Сг-С9 углеводародных фракций. 
Оценка поступающего на ОАО «Уралоргсинтез» нефтехимического и кок­
сохимического сырья показала возможность организации производства ДЦПД 
полимеризационной чистоты в количестве не менее 5 тыс .т/rод. Такое производ­
ство согласуется с профилем работы предприятия. Извлечение ДЦПД из произ­
водственных потоков существенно повысит качество некоторых видов основной 
продукции предприятия (бензины дЛЯ промышленных целей) и позволит полу­
·~ать новый ликвидный продукт. 
Показатели эффективности процесса получения ДЦПД полимеризационной 
чистоты: выход ДЦПД от суммы целевых компонентов - 63%; выход фракции 
ДЦПД-ректификата на исходное сырье - 12,2%. 
Рассчитанные нормы расхода сырья и вспомо1mельных материалов пред­
ставлены в табл. 1 1 . 
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Таблица 10 - Материальный баланс пр.щесса налучсния ДЦI IД нолимерюац1ю111юй чистотьi. 
Потоки 
"----- - -- -·- - Сы-рhё на-
Кпмноненrhl димеризаци 
ю 
- J -_:-=l· __ -~- _ :1-_ -~т= _- 3=~ 
1 -я сту11ень ректификации 
Димсризат 1 Дис",:~~:1 -- Куб - --- -
5 ~~-:--~~= ---= ." -7 _:-~_r_=:~ --g-~~- -
МетаноJ1 Сы~n~~~-ю -~у~1ень ре~ктифик~-~- -~кти _и~ании _ ди'-"илтrr ___ :'~6-__ 
% кг/'1 % кг/ч % кг/ч 49 ,6~lJ6 1 ,68 - м:651-- 357fi 0 ,191-т.за 
22,74 165,65 29,59 163,65 
)_ ,~(} . 13,~_ ~,28 - ~- 7,oi_J 0,(ii _ J __ 0,02 
% ~ " ' " [ % Г' 1 • 1 п/ч 9',02 "'"' ""' '"·" 
28,1_? __ 1-~- - ~7.28 __ 1_6_5,65 
2,о0 . 7,86 __ - ~·1..0. - ~3, 14 
% J к-;;;;- % ~г/ч 
L.:легких УВ до 74,6 746,О 73,62 736,2 
ЦflД, Н ТОМ Ч ИCJIC 
~:l~~C~~B 28,56 _185 ,6 ~7,62 22_6_J 1 
L(llД 18,17 t 181 ,7 2,33 23,3 
tув-";;-,цу ·- - - - --- -----
цrщ и н1 uщ 6,32 63,2 8,13 81 ,3 
- - - дi(il~ --~- :o,J::.-..• ,,... "'"' 
Тяж. 0<.,-аток 0,05 О,5~0,32 3,20 
-~:~~::~;~~ -__ ~~--_ _:_~~-Е---
--и;;,Ого: - 100- 1000 - 100 - 1000 




11,65 11 ,86 72,00 
_о~ -v 25.71 1 156.l_i ~,24 - - -· --- ----- - -··-392!~ . 60_f,~ -
9.88 
-+--1- 72,00 




12,15 1 6?~1 ~5~­
г 89,54 
--- - -- Т11 -
2l,91 [ __ 121,20 -· - - - ·- - - --
100 1 \~- 100-1 }_fs,~L !oo-o_~~lJ _!.OO_L 115 ,з __ _ 
Окон•~анис табл . 1 О 
r-~~ _::!'fo_, оки ~ -:--=_-с:~~~~~~--=f-м;:~~~И~~- ~ ~~ 
00 
il ~ ~=т~-i;?е~нза, ~- -· -"'~~.-=-· ---.,;..,~ -~ -[- _то~ар11ый -·-1 кубоны11 
мономеrизацию (~ р~кция У вый остаток уrле1юдородь1 ДЦJ Щ ДЦПД остаток 
Ко•~о•::__ (~~'~' ~j~~ ·• ~~'' - ~~ ~-;,,/,- % ~ - ':'' _ % .,Т. -% _Г'-_ % 1 "''' 1 % f •;I 
J~:::~.:. ::: -~~- ;;,~ ~:.:" ::.: :_ ~- -);: ~: ;~: - :,_: _ -=-~ J -= :i=:- ::-_:_ _ _х:-
- - 15----т--. ,6--~ 14 
5,68 11 ,46 5,99 '1,16 8,83 4,3 1 7,89 12,06 5 1.03 10,4 1 1,22 1,6 1 +:~~1 0,50 9,33 1 0,9-r-2·~~·z~-~ -· r~~ ~i::~ -_:~:: ;;:~ :~:~:"~t~ :'l~' =- _:_ ~t: з-~;_ ~· ·;~;; ~Й~' rs:~~,п~ --- j:.P, -,.,;_ i~'' 1 ~-= -: ';if , "'П-i2 i :: ,,,:; JJO• _1ixj iI>< }-;_ ::_' '!L ~:;o(Jo_o 
Таблица l l - Расход сырья и вспомогательных материалов на 1 т ДЦПД поли­
меризационной чистоты 
' № i Наименование сырья Единицы Норма расхода на 1 т 
' 1 ' ; п\П 1 и мате иапов изме ения ДЦПД-ректифик!lта _j 
1 Сы ье - С5.- акция т 8,200 
2 Метанол~~~~----=-~------j~~~т~~-+-~~~~О~,9~9~0~~-~i 
3 i Смесь алкил- и арилФенолов т 0,216 ' 
Оценка влияния чистоты образцов ДЦПД на процесс метатезисной по­
лимеризации и свойства полимерных продук-rов 
Методом ГХ-МС проана.'lизированы полученные образцы с различной кон­
центрацией ДЦПД. Образцы ДЦПД (1), (2) и (3) с концентрацией 93,6%, 97,4%1 
и 98,4% соответственно, содержат три изомеоных компонента с М\.1=146, от­
личающихся по структуре от ДЦПД на одну метиленовую группу СН2 • В об­
разцах(!) и (2) наблюдали пик, относящийся к винилнорборнену (MM=l20). 
Таблица 12 - Данные масс-спектров образцов ДЦПД 
~о. образца -~' =1 2 l __ 3__ _,___4 _,__(Эталоа) --, 
, ММ _ Количество, % 1 г 120 1 0,32 0,30 i 0,08 -i 
: 132 (ДЦПД} 93,60 
1 
97,40 1 98,41 99,00 
• 134 
' 
4,03 0,32 0,14 
-
1146 i 1,87 1 1,80 0,69 0,07 ._ 
! 1 i98 (Т ) - 1 - о 02 о 26 
~ 
Образец (1) содержит наряду с примесями, имеющимися в образцах (2) и 
(3) сероуглерод в количестве 0,0015%. 
Полимеризация образцов ДЦПД проведена на карбеновых комп.1ек.::ах 
рутения (катализаторы Граббса второго поколения) в ООО <<Центр разработок и 
исследований» г.Москва. Для сравнения проведена полимеризация коммерче·· 
скоrо образца ДЦПД (4) с конце~працией 99 %. Образцы по:1иДЦПД, по.тучены 
в одинаковых условиях. 
При П'1Лимеризации образцов (2) и (3) с концентрацией 97,4% и 98,4% 
наблюдалась четкая экзотерма, получены стандартные пластинки полимерt>. с 
хорошими механическими свойствами (табл. 13), что позволяет сделать ьывод о 
том, что примеси с молекулярнпй массой М=146 и 120 на свойства полимера не 
влияют. 
Пропени.а- и изопропенилнорборнены с ММ=134, а также сероуглерод, 
содержащиеся в знач~пелъном количестве в образце с концентрацией 93,6% 
ДЦПД, дезактивируют катализатор и ухудшают качество полимера в сравнении 
с коммерческим образцом. 
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Таблица 13 -Характеристики полимеров ДЦПД 
1 ( 1) 1 (2) 
1
1 ДЦПД (93,6%) ! ДЦГЩ (97,4%) 
«Уоалорrсинтез)) 1 «УР1t11орrсинтез» 
Харmсrеристики 
Т8, (темпераrура стеклования, i 83 ! 147 
0с) '1 133• j 
Модуль упруrости при из_rи_бе_, ..._, ---1-,6-7 
(Gpa) i 1,79' 
1 Коэффициент линейного рас- ~ 
ширенш при 60°С (а, µrn/m-°C) ; 
Предел прочносrи при разрыве i 
(Мра) i 

















84 1 1 53 
Т.о" ДЦПД с концентрацией 97,4% и выше может бьrrь использован для 
полученИJ1 полиДЦПД высокого качества. 
выводы 
1. Впервые разработана технология выделения дициклопентадиена поли­
меризационной чистоты из смеси коксохимических фракций и жидких фракций 
пиролиза нефтяного сырья с использованием как С5+-фракции пиролиза, так и 
утяжеленной фракции С8-С9, перерабатываемых на одной технологической ли­
нии. В результате совместной переработки коксохимического и нефтехимиче­
ского сырья получены образцы Дцпд с концентрацией основного вещества 97-
98%. Выход ДЦПД от ~ целевых компонентов составил 63 % мае.; выхсд фрак­
ции ДЦfЩ-ректификата на исходное сырье - 12,2%. 
2. Предложена технологическая схема выделения дцпд полимеризаци­
онной чисrоты из смеси нефтехимического и коксохимического сырья, рассчи­
тан материальный баланс процесса, определены расходные коэффициенты по 
сырью и вспомогательным материалам. 
3. Определены условия димеризации циклопентадиена, содержащегося в 
сырьевом потоке (темпераrура 9~100°С, время З часа давление 0,5-0,7 МПа), 
позволяющие повысить селективность образования ДЦПД до 9З-94%мас. при 
конверсии ЦПД 82-86%. 
4. Установлено, что проведение стадии концентрирования ДЦПД методом 
двухступенчатой ректификации, включающей предварительную отгонку легких 
углеводородов, кипящих в интервале 20-35°С, и пос.педующую азеотропную 
ректифmсацию С,диенов и сероуглерода с метанолом в модьном соотношении 
1: 1,5 соответственно, позволяет получить 1юнцентрат ДЦПД с содержанием ос­
новного вещества 90% мае. 
5. Выявлено, что использование на стадии мономеризации ДЦПД­
концентрата в качестве ингибитора-интренинга смеси алкил- и ари.1фенолов 
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[Агидол-2 l : Аrидол-20 = (50-70) : (50-30)] в количестве 15-20 % к фракции 
ДЦПД-концентрата, позволяет снизить количество образующихся олиrсш:р­
ных смо.1 и повысить селективность стадии мономеризации на 10-15 %. 
6. Показано, что полученный ДЦПД, пригоден д.'IЯ процесса метатезисной 
полимеризации. 
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